




Thermodynamic properties of aqueous solutions of magnesium chloride and calcium chlo-
ride. 3. An equation for osmotic coefficient， mean ionic activity coefficient， apparent 
molar volume， and apparent molar heat capacity 
撞江靖弘*
SHIBUE Yasuhiro 
This paper presents an equation for the thennodynamic properties of aqu∞us solutions of magnesium chloride and ωlcium 
chloride. The equation gives the osmotic coefficient， mean ionic activity coefficient， apparent molar volume， and app釘ent
molar heat capacity of those chloride solutions at tempera旬resup to 250 oC， pressures up to 50 MPa， and concentrations up 
to 4 mol kg -1 •
キーワード:塩化マグネシウム水溶液，塩化カルシウム水溶液，熱力学的性質
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1 .はじめに
筆者は Holmes達の式 (Holmeset al.， 1994; Holmes 



















の計算式を新たに求める O 考慮した圧力範囲は50MPa 










圧モlレ比熱を Pitzer式 (Pitzer，1995) を用いて表す(表
1)0 表1中で示した s(O)， s(九 Cを与える温度と圧力
の関数形は経験的なものであり，様々な関数形が用いら















偏微分した式， s(川，が現れる o Monnin (1987)や







。=1 -2Acp11I2 /(1 + b11I2) + (4/3) s(O)m十(4/3)s(1)m exp(-211I2)十(16/3)Cm2 (1) 
イオンの平均活量係数(y土)
lny" = -2Acp [112/(1十b11I2)十21n(1十b11I2)/b]十(8/3)s(O)m十(2/9)s(I) [1一(1+ 211/2 -21) exp(-211/2)]十8Cm2 (2) 
見かけの相対モルエンタルピ-('PL)
。L= 3AHln(1 + b11/2)/b -4s(O)LmRT2-4s(1孔mRT2{[1 -(1十211/2)exp(-211I2 )]/21} -8CL m2 RT2 (3) 
見かけのモル体積(φY)
。y=Cpyo十3Avln(1十b11I2)/b十4s(O)VmRT十4s(I)VmRT {[1 -(1十211/2)exp(-211I2 )]/21}十8CVm2RT (4) 
見かけの定圧モル比熱(φCp)
。Cp= CPCpo + 3AJ ln(1 + b11/2)/b -4s(O)J mRT2-4s(I)J mRT2 {[1一(1十21112)exp(-211I2)]/21} -8CJ m2RT2 (5) 
式(1)から式(5)の右辺中に現れる Acp，AH' Av， AJはデパイ ヒュッケルのパラメータである(Pitzer，1995)。また，
Iはイオン強度を表し， bは定数で1.2(Pitzer，1995)の値を取り， mは重量モル濃度， Rは気体定数， Tは絶対温
度を表す。そして， s(O)， s(I)， C， s(O)L， s(I)L， CL， s(O)V， s(I)V， CV， s(O)J， s(I)J， CJ， 'Pyo，φCpoは実験結果から求
められる値で温度と圧力に依存する。
まず，デパイ ヒュッケノレのパラメータの計算式は次の通りである。
Acp = (1/3)(2πNAdw/1000)1/2 [e2/(ekT)]3/2 (6) 
AH = 4RT2 (8Acp /8T)p (7) 
Av = -4RT(8Acp/8Ph (8) 
AJ = (8AH/8T)p (9) 
式(6)中のπは円周率，NAはアボガドロ数，dwは純水の密度(gcm-3)， eは素電荷(esu)，kはボノレツマン定数(ergK-1)， 
Eは純水の誘電率を表す。水の密度は Haaret a1. (1984)の式を用いて計算し，誘電率は Bradleyand Pitzer (1979)の
式を用いて計算する。 Haaret a1. (1984)の式については溢江(2005，2008)が計算方法を示しているので，繰り返さ
ない。また，誘電率の計算式は次の通りである。
e = U1 exp(U2 T + U3 T2) + [U4 + US/(U6十T)]ln[(U7+ U8/T十U9T十 10P)/(U7 + U8/T十U9T十 1000)] (10) 
ここで， Pは圧力(MPa)を表し， U1から U9は次の値である。
U1 = 3.4279X 102， U2 = -5.0866X 10-3， U3 = 9.4690X 10-3， U4 = -2.0525， Us = 3.1159X 103， U6 = -1.8289X 102， 
U7 =-8.0325X 103， U8 =4.2142X 106， U9=2.1417 
ここでは， PRを0.10日25(MPa)とおいて実験結果から求める s(O)，s(I)， Cを経験的係数qi(i = 1…28)を用いて
次のように表す。
s(O) = q1 + ~ T + q3/(T -227) + q4/(647 -T) + (P -PR)[ qs十q6T + q7/(T -227) + q8/(647 -T)] 
+ (P -PR)2 [q9 + q10 T + ql1 /(T -227) + q12/(647 -T)] (11) 
s(I) = q13十q14T + q1S/(T -227)十qI6/(647-T) (12) 
C=q17十q18T十qI9/(T-227) + ~o/(647 -T)十(P-PR)[ ~1 十 ~2T 十 ~3/(T-227) + ~4/(647 -T)] 





実験結果から求めるV孔， s(1孔， CL， sゆ)V，s(I)V， CV， s(O)J， s(I)J， CJは s(OJ， s(1J， cと以下の式で関係付けられ
ている(Pitzer，1995)。
s(O)L = (却(0)/θT)p， s(I)L = (却(1)/8T)p， CL = (θC/8T)p， s(O)V = (却(0)/θP)r， s(I)V = (却(1)/θP)r， CV =(θC/θP)r， 
s(O)J = (82 s(O) JaT2)p十 (2汀)(却(0)JaT)p， s(1)J = (θ2 s(I) JaT2)p + (2/T)(却(1)/θT)p， CJ = (θ2C/θT2)p十 (2/T)(θC/灯 )p
そこで， s(O)L， s(I)L， CL， s(O)V， s(I)V， CV， s(O)J， s(I)J， CJは q1から q28を用いて次のように表すことができる。
s(O)L = q2 -q3/(T -227)2十 q4/(647一Ti十 (P-PR)[ q6 -q7/(T -227)2 + q8/(647 -T)2] 
+ (P -PRi [q10 -qn /(T -227)2 + q12/(647 -Ti] (14) 
s(I)L = q14 -qI5/(T -227)2 + qI6/(647 -T)2 (15) 
CL = q18 -qI9/(T -227i十q20/(647-Ti十(P-PR)[ q22 -q23/(T -227i十q24/(647-Ti]
+ (P -PRi [q26 -q27/(T -227)2 + q28 /(647 -T)2] (16) 
s(O)V = q5 + q6 T十q7/(T-227)十q8/(647-T)十2(P-PR)[ q9十qlQT + qn /(T -227)十q12/(647-T)] (17) 
s(I)V = 0 (18) 
CV = q21 + q22 T十q23/(T-227) + q24 /(647一T)十2(P-PR)[ q25 + q26 T + q27/(T -227)十q28/(647一T)] (19) 
s(O)J = 2q2/T + 454q3 /T(T -227)3 + 1294q4/T(647 -T)3 + (P -PR)[ 2q6/T十454q7/T(T-227?十 1294q8/T(647一T)3]
+ (P -PRi [2qlQ/T十454qnlT(T-227)3 + 1294qI2/T(647 -T)3] (20) 
s(I)J = 2q14 /T十454qI5/T(T-227)3 + 1294qI6/T(647 -T)3 (21) 
CJ = 2q18/T十454qI9/T(T-227)3 + 1294q20/T(647 -T)3 + (P -PR)[2q22/T + 454q23/T(T -227? + 1294q24/T(647 -T?] 
+ (P -PRi [2q26/T十454q27/T(T-227)3 + 1294q28/T(647 -T)3] (22) 
なお，式(4)と式(5)の右辺に現れる "'yoと。Cpoは撞江(2011)が与えた式を用いる。
φyo = 1O[a4十asT-1+%(647一Tr1β]十20P[a7十句T-1 + ~(647 -Tr1β] (23) 




a1=-27774， a2=5731.5， a3=-17.321， ~=57.485 ， a5=-4194.2， 
% = -296.30， a7 =一0.022235，a8 = 1.7297， ~ = 0.11811 
塩化カルシウム水溶液についての係数 a1から a9の値は次の通りである。
a1 = -26715， a2 = 5481.3， a3 = -16.105， ~ = 67.402， a5 = -5317ム































る希釈熱(ムHdil) の不確かさ (σH) をHolmes達







































十三(ムHdil ムHili~') 21 σ~+ ヱ (V叫 V~) 21σf 















まず， mo， To， T!， Tz， Poを次のように取る。






fJ=mo， f2=Tomo， f3=T1mo， f4=T2mo， f5=POmO， f6=PoTo 
mo， f7=PoT1mo， f8=PoTzmo， fg=Pdmo， flO = PdTomo， fll=Pd 
T1mo， fI2=PdT2mo， f13=30m exp( -21凶)， f14=30To m exp 
(-2112)， f1S=30T1m exp(-211/2)， 
f16=30Tz m exp( -21凶)， f17=md， f1S=Tomd， fI9=T1md， 
f20=T2md， f21 =Pomd， f22=PoTomd， f23=P品 md，f24=P品
md， fzs=Pdmd， f26=PdTom6， f27=PdT1md， f28=PdT2m6 




まる O そしてW1から W2Sを次のように q1から恥と関連付
ける。
w眠1=4mm沼ax'l件i3β，W耽2=4T四，J却I担nmax(}d必3，W耽3=4m凹"'ld3(何T阻 227)入， 
w4=4mm悶 q停41β3(647-T工m醐臨~)， w5=4P，阻mm悶 q体51β3，w6=4Pm 
T叩 m血 q6/3，w7=4P皿 m皿 q7/3(Tmin-227)， w8=4Pm阻m叩 q8
13(647-T=)， Wg=4P~~mm偲qg/3 ，
WIO=4P~T四xm=qIO/3 ， wll=4P~mm~qll/3(Tmin-227)， W12 
= 4P~~mm~qI2/3 (647 -T m~) ， W13 = 4q13/90， 
W14 =4T=q14/90， W1S =4q1S/90 (T皿一227)，W16 =4q1d90 
(647 -Tm~) ， w17=16m~~qI7/3 ， wI8=16Tm~mぷq18/3 ， W19 
=16m~qI9/3(Tmin-227)， w2o=16m~q2013(647 -T=)， 
w21=16P血 mLaベ21/3，w22=16P血 T=xm~q22/3 ， Wぉ=16P血
m~~q23/3 (Tmin一227)， w24=16Pm~m~~q24/3(647 一 Tmax )， Wぉ
= 16P~m~q2s/3 ， 
W出 =16P~~T=m~砿q26/3 ， W27 = 16P~田mL臨q27/3(Tmin -227)， 
W国 =16P~却~q2J3(647 -T =x) 
このようにすると， (4/3)s10)m+(4/3)s(I)m exp(-2112) 
+ (16/3) Cm2 = 2:f;Wi となる。この等式の右辺は iを1
から28に取った時の総和であるO
表 l中の式(14)から式(22)の右辺に現れるs10)L，sIへ















定値を Y，Yの計算値をYペ測定数をNと表すと， 1 
Y""'IYの値の絶対値の総和を Nで割って， 100倍した値
がAAD(%)の値になる O
AAD(%) =10m: 11-Y叫 IYI/N (B) 
最初にすべての文献値を回帰したところ，他の測定報
告に比べて AAD値が大きくなる文献値があった。塩化
マグネシウム水溶液の場合， Haghighi et aL (2008)か
ら求められる浸透係数の AAD(%)が2l.5%となった。
その他の塩化マグネシウム水溶液の浸透係数に関する文







AAD値が次の丈献値で高くなった。 Harrison and 
Perrnan (1927) についての値が35.6%，Plake (1935) 
についての値が32.2%，Platfofd (1973)についてのイ直が
27.6%であったO さらに 希釈熱に関する AAD値が次
の文献値で高くなった。 DelRe et aL (1990) について
の値が56.9%，Lilich et aL (1978) についての値が22.0
%であった。以上の5つの丈献値を回帰計算から外した。
なお，密度に関する文献値の AAD値は， Kumaf and 
Atkinson (1983)に関するもの以外はすべて0.2%未満で















表2 パラメータ q，から q28の値
塩化マグネシウム 塩化カルシウム
水溶液 水溶液
ql 4.3416 X 10-1 5.7423 X 10-1 
q2 6.8934 X 10-4 1.0349 X lO-j 
q3 1.6481 4.8119 
q4 3.7070X 101 3.4898 X 101 
q5 -4.3098 X 10-4 4.4062 X 10-4 
q6 1.9676 X 10-6 1.6621 X 10-6 
q7 1.1552 X 10-2 1.1776 X 10-2 
q8 1.0614X 10-1 7.2476X 10-2 
q9 2.9374 X 10-7 1.1049X 10-7 
ql0 0.0000 7.7616X 10-10 
qll 1.2723 X 10-5 5.5378 X 10-7 
q12 4.4921 X 10-5 4.6970 X 10-5 
q13 6.6719XIO-1 8.9462 X 10-1 
q14 4.0626 X 10-3 6.9520 X 10-3 
q15 0.0000 1.6852 X 101 
q16 1.1947 X 102 1.2050 X 102 
q17 8.1925XIO-3 4.3581 X 10-3 
qlX 1.8941 X 10-) 2.8051 X 10-5 
q19 8.3507 X 10-2 3.2465X10-1 
q20 3.6437 2.5598 
q21 4.8948 X 10-5 4.2251 X 10-5 
q22 2.1740X 10-7 -1.5020 X 10-7 
q23 1.1704 X lO-j 1.0607 X 10-3 
q24 1.1226 X 10-2 6.0459 X 10-j 
q25 5.6013 X IO-R 1.0917 X 10-8 
q26 5.0723 X 10-11 7.4882X 10-1 
q27 2.3193 X 10-6 0.0000 
q28 3.6945 X 10-6 4.2892 X 10-6 
5. まとめ

















表3 パラメータ w，から W23の値
塩化マグネシウム 塩化カルシウム
水溶液 水溶液
Wl 2.315524488 3.062581689 
W2 1.923351599 2.887469815 
明T3 0.1904579385 0.5560890670 
W4 1.596335394 1.502792963 
W5 1.149279285 1.174977848 
W6 2.744916631 2.318747918 
W7 0.6674941176 0.6804240979 
明T8 2.285248521 1.560503205 
W9 0.3916528212 0.1473150956 
Wl0 O 0.5413974354 
明Tll 0.3675862132 0.01599946370 
W12 0.4836055238 0.5056604055 
W13 0.0296529737 0.03976110702 
WI4 0.09445920035 0.1616413420 
WI5 。 0.01622909991 
明T16 0.04287270031 0.04324358141 
W17 0.6990948627 0.3718927742 
W1X 0.8455533870 1.252272219 
明T19 0.1544071800 0.6002846575 
明T20 2.510533961 1.763690256 
W21 2.088448715 1.802701955 
W22 4.852605910 3.352530004 
W23 1.082052626 0.9806092552 
W24 3.867341004 2.082825250 
W25 1.194942141 0.2328861959 
W26 0.5660953784 0.8357241225 
明T27 1.072138850 。










Baabor et al. (1999) 25 1.18 
Baabor et al. (2001) 25 3.46 
Gibbard and 
Gossmann (1974) 22 l.65 
白田ほか(1974) 15 4.94 
Holmes and 
Mesmer (1996) 170 4.19 
Jones and 
Pearce (1907) 10 4.08 
Loomis (1896) 8 l.45 
Menzel (1927) 7 l.30 
Patil et al. (1991) 30 4.39 
Pitzer et al. (1999) 40 2.02 
Rivett (1912) 9 l.31 
Rodebush (1918) 2 2.82 
Sako et al. (1985) 23 6.47 
Urusovaand 
Valyashko (1984) 3 6.40 
Valyashko 










et al. (1992) 46 l3.61 
Jahn and Wolf (1993) 17 34.75 
Lange and 
S佐eeck(1931) 21 8.17 
Leung and 
Millero (1975a) 7 30.88 
Mayrath and 
Wood (1983) 35 8.43 
Snipes et al. (1975) 56 17.88 
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1 g当たりの定圧比熱* N** 
AAD*** 
(%) 
Call et al. (2000) 216 0.045 
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